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Firma E. Merck Chemische Fabrik in Darmstadt*). 
Verfahren zur Darstellung von Alkyiatbem der Morphinreihe. 
Patentiert im Deutschen Refche vom 5. Oktober 1923 ab. 


Die Darstellung von Alkylathern durch Al- 
kylierung von tertiaren Aminohydroxylver- 
bindungen bietet inspfern Schwierigkeiten, 
als neben den Alkylathern betrachtliche Men- 
5 gen quaternarer Verbindungen entstehen. 

Es wurde nun gefunden, daB man in ein- 
facher Weise zu Alkylathern der Mor- 
phinreihe gelangt, wenn man Aminooxyde 
der Morphinreihe alkyliert und dann das 
io Aminsauerstoffatom durch Reduktion ab- 
spaltet. 


B e i s p i e 1 e. 
i. ro Teile Codein-N-Oxyd (Ber. d. 


D. 


15 chem. Ges. 43 [1910] S. 3313) werden in 
50 Teilen Wasser aufgeschwemmt und unter 
Riihren allmahlich mit 33 Teilen Normal- 
lauge und 13 Teilen Dimethylsulfat versetzt. 
Sobald die Losung erfolgt ist, leitet. man 

20 einen Strom von Schwefeldioxyd ein, bis 
CberschuB des Reduktionsmittels vorhanden 
ist, und scheidet das Methylcodein in iiblicher 
Weise, z. B. durch Ausschuttelung mit Ather 
nach Zusatz von Natronlauge, ab. 

25 2. In eine Suspension von 30 g Morphin- 
X-Oxyd in 200 ccm Wasser werden anteils- 
weise 19 g Dimethylsulfat und 6,5 g Atz- 
natron, in wenig Wasser gelost, eingetragen. 
Unter Warmeentwicklung tritt Reaktion ein. 

30 Nach Abspaltung des Aminooxydsauerstoff- 
atoms mittels schweflicher Saure wird al- 
kalisch gemacht und ausgeathert Der kristal- 


lisierte Atherruckstand erweist sich als iden- 
tisch mit Codein. 

3. 30 g Morphtn-N-Oxyd werden in etwa 35 
100 ccm Wasser aufgeschlammt und mit 
23,7 g Diathylsulfat und 7 g Atznatron, in 
wenig Wasser gelost, bis zum Reaktionsein- 
tritt erwarmt. Das gebildete Athylmorphin- 
N-Oxyd wird sodann mit schweflicher Saure 40 
zerlegt, die freie Base mit Ammoniak gefallt 
und in Ather aufgenommen. Der mit alko- 
holischer Salzsaure in das Chlorhydrat uber- 
gefuhrte Atherruckstand erweist sich als 
Athylmorphin: 45 

4- 3>5 S Dihydromorphin-N-Oxyd wurden 
in 20 ccm Wasser suspend iert und nach und 
nach mit 3g Dimethylsulfat und 1,2 g Atz- 
natron in 10 ccm Wasser versetzt. Nach be- 
endeter Reaktion wird der Oxydsauerstoff 50 
mit Natriumbisulfit und Salzsaure abgespal- 
ten. Nach dem Alkalischmachen wird ausge- 
athert. Der Atherruckstand erweist sich als 
Paracodin. 

55 

Patent- A nspruch: 


Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
athern der Morphinreihe, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man Aminooxyde der Mor- 
phinreihe mit alkylierenden Mitteln be- 
handelt und nach der Alkylierung den 
Sauerstoff an der Aminogruppe in be- 
kannter Weise abspaltet. 


*J Vim dem I\?ieittsHchtT shid j/x die Er finder angegeben worden: 


Dr. Witlnhn Kraufi in Frankfurt a. M. und Dr. Karl Koukn in Oberursel. 
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